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(£4) Acylphosphinverbindungen, ihre Herstellung und Verwendung. 
(57) Acylphosphin-Verbindungen der Formel I 
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X ist Sauerstoff. Schwefel oder ein Elektronenpaar, 
R 1 ist R* oder OR 0 

R* ist-OM mit M = Metall- oder Ammonium-Kation, 

R 3 ist ein Arylrest. der zumindest an den beiden ortho- 

Stellungen zurCarbonylgruppe substituiert ist. 
R 4 ist Wasserstoff, ein Alkyl- oder Aryl-Rest. 

Die Acylphosphinverbindungen sind hochwirksame 
Photointtiatoren fur photopolymerisierbare Massen, wie 
Uberzugsmittel. Lacke. Druckfarben, ungesattigte Polyester. 
Aufzeichnungsmatenetien und vorzugsweise wa&rige Poly- 
merisat-Dispersionen oder -Losungen. 
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* Acylphosphinverbindungen» ihre Herstellung und Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betriff t neue Acylphosphinver- 
bindungen und ihre Verwendung als Photoinitiatoren in 
5 • photopolymerisierbaren Massen, wie ttberzugsmittel, Lacke, 
Druckf arben, unges&ttigte Polyesterf orramassen, Auf zeich- 
nungsmaterialien sowie in photopolymerisierbaren vrasser- 
haltigen Gemischen, wie waBrige Polymerisat-Disper sionen 
oder Polymerisat-LSsungen. 

10 

Es sind bereits eine Reihe von Photoinitiatoren verschie- 
dener Strukturen bekannt, z.B. Benzilketale (DE-PS 22 6l 383), 
Benzoinether (DE-AS 16 9^ 1*9), Thioxanthon (DE-OS 20 03 132). 
Photopolymerisierbare Massen, die mit derartigen Initiator- 

15 systemen geh£rtet werden, zeigen jedoch eine unerviinschte 
Vergilbung, die eine Verwendung dieser Systeme auf hell en 
Flachen oder zur H&rtung von transluzenten Formteilen 
nicht zul££t. Ein weiterer Nachteil der genannten Ver- 
bindungsklassen sowie auch der als Photoinitiatoren be- 

20 schriebenen Acylphosphinoxide (DE-OS 28 30 927* 

DE-OS 29 09 99^) ist die oft ungenttgende Lager stability 
der fertig sensibilisierten -Har zmischungen, die trotz 
Dunkellagerung h£ufig nur einige Tage haltbar sind. Aus- 
serdem besteht ein Bedarf an Initiatoren, die den oben 

25 genannten Verbindungsklassen in ihrer Hartungsaktivitat 
uberlegen sind. 

Pur die Photopolymerisation von wasserhaltigen Gemischen 

werden Photoinitiatoren benotigt, die in V7asser eine L5s- 

30 lichkeit von etwa 1 bis 3 % besitzen. Solche Verbindungen 

sind z.B. die in DE-OS 28 31 263 beschriebenen Benzoin- 

derivate mit quartarer Ammoniungruppe . Es besteht jedoch 

inuner noch ein Bedarf an wasserloslichen Photoinitiatoren, 

die langerwellig absorbieren und eine hohere AktivitSt 

3$ als die dort beschriebenen Verbindungen besitzen. 

Cd/P J 
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*"Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, Verbindungen be- 
reitzustellen, die langerwellig absorb ieren und somit durch 
Einsatz ungef Shrlicherer Lichtquellen oder durch Sonnen- 
licht gehartet werden kbnnen, als die aus der 
5 DE-OS 28 31 263 bekannten Verbindungen; ein weiteres Ziel 
ist es, Verbindungen aufzuzeigen, die eine hohere Har- 
tungsaktivitat haben und eine hohere Lager stab ilit at der 
fertig sensibilisierten Har zraischungen ermoglichen, als 
die aus DE-OS 28 30 927 und DE-OS 29 09 99 1 * bekannten 
10 Acylphosphinoxide . 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Acylphosphin- 
verbindungen der allgemeinen Pormel (I) 

15 R \ 0 

2/ " 
ir' X 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung 
20 von Acylphosphinverbindungen der allgemeinen Forme 1 I als 
Photoinitiatoren in photopolyraerisierbaren Mas sen, z..B. 
fur tJberzugsmittel, Lacke, Druckfarben und Auf zeichnungs- 
materialien, in Formmassen auf Basis ungesat tigter Poly- 
esterharze sowie zur Photopolymerisation wafiriger Losun- 
25 gen, Dispersionen und Emulsionen. 

Acylphosphinoxidverbindungen Shnlicher Art, ihre Herstel- 
lung und ihre Verwendung als Pf lanzenbehandlungsmit tel 
sind in der EP-OS 9 3*»8 beansprucht, jedoch ist dort 
30 keine der durch das spezielle Substitutionsmuster in 

r 3 gekennzeichneten Verbindungen der vorliegenden Erfin- 
dung beschrieben, ferner enthalt die EP-OS 9 3^8 keine 
Hinweise auf die Verwendbarkeit der dort beschriebenen 
Verbindungen als Photoinitiatoren. 

35 
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Beziiglich der allgemeinen Pormel I der erf indungsgemSfien 
Acylphosphinverbindungen ist im einzelnen folgendes aus- 
zuf Uhren: 

5 R^ ist vorzugsweise ein Phenylrest, der mindestens an den 
beiden Orthostellungen zur Carbonylgruppe substituiert ist, 
es kann ferner ein entsprechend substituierter Naphthyl— , 
Furyl-, Thienyl-, Pyrrolyl- und Pyridylrest sein. Bevor— 
zugt ist ein 2, 6-Dimethylphenyl-, 2, 6-Dimethoxyphenyi-, 

10 2 ,6-Dichlorphenyl-, 2, 6-Dibromphenyl-, 2-Chlor-6-methox;y- 
phenyl-, 2-Chlor-6-raethylthio-phenyl-, 2, 6-Trimethyl- 
phenyl- , 2,4 , 6-Trimethoxyphenyl-, 2, 3 9 5 , 6-Tetramethyl- 
phenyl- , 2, 6-Dimethyl-^-tert . -butylphenyl-, 1, 3-Dimethyl- 
naphthalin-2-, 2, 8-Dimethylnaphthalin-2-, 1, 3-Dimethoxy- 

15 -naphthalin-2-, 1, 3-Dichlornaphthalin-2-, 2, 8-Dimethoxy-- 
-naphthalin-1-, 2, 4, 6-Trimethylpyridin-3-, 2, ^-Dimethox^y- 
-fur an- 3- Oder ein 2, 4,5-Trimethylthiophen-3-Rest ♦ 

X kann stehen filr Sauerstoff , Schwefel oder ein freies 
20 Elektronenpaar am Phosphor atom; bevorsugt ist X Sauer- 
stoff. 

R 2 ist -0~M® Oder -NR 5 R 6 . 

M® steht fUr ein Equivalent eines Kations der 1. bis 3. 
Kauptgruppe des Periodensystems, wie z.B. Wasserstoff, 
25 Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Barium und 
Aluminium oder eines .Aramoniumions der allgemeinen Forme In 

N*R 5 R 6 R 7 R 8 

oder 

Beispiele filr solche Ammoniumionen sind: Ammonium-, Tri- 
ethylammonium-, Tributylammonium-, Tetramethylammonium- . 
Tetraethylammonium-, Methyldiethanolammonium-, Anilinium-, 
35 n,N -Dimethyl anilinium-, B-Acryloxyethyldiethylammonium-, 
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^B-Acryloxyethyl-diethylammoniuin-, N-(fi-Hydroxyethyl)-mor- 
pholinium-lonen sowie das zweiwertige 1, 4-Diaza[ 2 .2, 2]- 

-bicyclooctan-Dikation (II 1 ). . 

5 R 1 kann z.B. Wasserstoff sein oder ein Methyl-, Ethyl-, 
iso-Propyl-, n-Butyl-, sec. -Butyl-, iso-Butyl-, t-Butyl-, 
Amyl-, n-Kexylrest; ein Vinyl-, 2-Methylvinyl-, 2-Pro- 
penylrest; ein 2-Dimethylaminoethyl-, ein 3-Dimethyl- 
aminopropylrest ; ein Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, ein Phe- 

10 nyl-, ein balogensubstituierter Phenylrest, wie Mono- 

oder Dichlorphenyl-; ein bis C^-alkylsubstituierter 

Phenylrest, wie z.B. ein Methylphenyl-, Ethylphenyl-, 
Isopropylphenyl-, tert . -Butylphenyl-, Dimethylphenyl-, 
Trimethylphenyl-, C - bis C^-alkoxysubst ituierter Phenyl- 

© rest, wie z.B. ein Metboxyphenyl-, Ethoxy phenyl-, Di- 
methoxyphenyirest . 

3eispiele fiir bevorzugte Acylphosphin-Verbindungen sind: 
2 4 , 6-Trinethylbenzoylphosphinsauremonomethylester, 
20 2, 4, 6-Trimethyibenzoylmethylphosphinsaure , 
2, 6-Dimethoxybenzoylnethylphosphins£ure , 
2, M>6-Trimethylbenzoyl-n-butylphosphinsaure und die 
Salze dieser S&uren mit den oben genannten Kationen. 

25 Als Beispiele fur besonders bevorzugte Verbindungen seien 
genannt: 

2,4,6-TrimethylbenzoylphenylphosphinsSure und ihre Li-, 
Na-, K-, Ca-, Ba-, Mg-, A1-, Tri ethyl ammonium- , Methyl- 

30 diethanol ammonium-, Tributylammonium- , B-Acryloxyethyl- 
-ciethylammonium-, Anilinium-, Dimethylanilinium-Salze 
sowie das 1, ^-Diazabicyclo[ 2.2.2]octan-Salz, 2,4,6-Tri- 
methylbenzoyl(o-tolyl)-phosphinsaure, 2, ^ , 6-Trimethyl- 
benzoyl (p-tolyl ) -phosphins£ure , 2 , 6-Dimethoxybenzoyl- 

35 phenylphosphinsaure, 2, 6-Dichlorbenzoylphenylphosphinsfiure, 
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^jS-DimethylbenzoylphenylphosphinsSure sowie die Salze 
dieser Sauren mit den oben bezeichneten Kationen, 2,6-Di- 
methoxybenzoylphenylphosphinsauredimethylamid. 

Bei einem der Verfahren zur Herstellung der erfindungsge- 
m&Ben Verbindungen wird eine Acylphosphinverbindung der 
allgemeinen Formel (III) in einem polaren LSsungsmittel 
bei einer Temperatur zwischen 0 und 150°C mit einem Me- 
tallhalogenid M®Y S umgesetzt. 



0 X /R 1 



R J -C 



\ G R 9 



(III) 



4 



15 



20 



25 



30 



rabei haben R 1 , R 3 , M 9 und X die vorhergenannten Bedeu- 
tungen, R 9 ist ein verzweigter oder geradket tiger Alkyl- 
rest mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise eine Methylgruppe ; 
y ist ein Fluorid-, Chlorid-, Bromid- oder vorzugsweise 
Jodid-Ion. Als polare LSsungsmittel eignen sich Alkohole 
wie Methanol, Ethanol, Nitrile wie Acetonitril, Benzo- 
nitril, Sulfoxide wie Dimethylsulf oxid, Tetramethylen- 
sulfon, Ether wie Tetrahydrofuran oder vorzugsweise Ke- 
tone wie Aceton oder Methylethylketon . Zur ErhShung der 
L5slichkeit des Metallhalogenids MX konnen dem Losungs- 
mittel bis 0.2 Mol/Mol Metallsalz eines Phasentransf er- 
katalysators oder eines Kronenethers zugesetzt werden. 

Bei einer bevorzugten Ausfiihrung der Reaktion lost sich 
das Salz MY und die Phosphinverbindung der Formel (III) 
im LSsungsmittel. Die Acylphosphinverbindung der For- 
mel (I) f&llt sofort oder nach Erhitzen aus und kann ab- 
filtriert und ggf . durch die dem Fachmann bekannten Ver- 
fahren weiter gereinigt werden. 



35 
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10 



20 



30 




-A 



2 2 /OCH, -CH,J /— { 2 2 /OCR 



0 



Die Aus gangs verb indung der allgemeinen Formel (III) ist 
z.B. nach DE-OS 29 09 99^ (bW) odev auf bekanntem Weg 
(R^-sOR 4 , s. R.S. Marmor und D. Seyferth, J. Organ. Chemistry 
36, 128, 1971) zuganglich. Bevorzugt ist der Einsats sol- 
der Verbindungen der allgemeinen Formel (III) in denen 
r9 fur die Methylgruppe stent, da diese bei der Umsetzung 
m it dem Metallhalogenid MY besonders rasch reagieren. 



Bei einem weiteren Verfahren zur Herstellung der Verbin- 
25 dung der allgemeinen Formel (I) wird aus einem Metall- 
salz der Formel (IV) 



0 0 pi 



\o' 



e. 



durch Umsatz mit einem Metallsalz der Formel M Z in ei- 
nem polaren Losungsmittel, das gewiinschte Metallsalz der 
Formel (I) hergestellt. Dabei haben R 1 , R 3 und M 8 die 
35 vorher beschriebene Bedeutung; M e * hat die gleiche Be- 
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•"deutung wie M® U nd Z 9 steht fOr ein Equivalent eines be- 
liebigen Anions* Geeignete polare LSsungsmit tel ftir die Um- 
setzung sind oben genanht, ein bevorzugtes L5sungsmittel 
ist Wasser. Dieses Verfahren der Herstellung wird bevor- 
5 zugt dann angewandt, wenn sich sowohl das Salz der For- 
mel (IV) wie die Salze M 9 Z 9 und M 9 *Z 9 im gewahlten LS- 
sungsmit tel gut, das gewiinschte Salz der Pormel (I) je- 
doch nur schlecht lost. Das gewiinschte Metallsalz der 
Pormel (I) fallt dann beim Zusammengeben der L5sungen 
10 von M Z und dem Salz der Formel (IV) aus und kann gege- 
benenfalls nach den dem Fachmann bekannten Verfahren wei- 
tergereinigt werden. 

Folgende Gleichungen beschreiben dieses Verfahren bei- 
1S spielhaft: 



20 



25 




30 

Ein drittes Verfahren liefert die Ammoniumsalze der For- 
mel (I) a indem eine PhosphinsSure oder ein Phosphons&ure- 
ester der Formel (V) 

3S 
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0 X p l 
* it » / K 
R^-C-P 



\ 



(V) 



OH 



10 



20 



mit stochiometrischen Mengen eines Amins der Fonnel (VI) 

(VI), 



NR 5 R 6 R 7 



wobei R" 1 , R 3 , X, R" . 
deutung haben, bei Temperaturen zwischen 0 und 100°C ohne 
Losungsmittel oder in einem polaren oder unpolaren L5- 
sungsmittel wie Methanol, Aceton, Methylenchlorid, To- 
luol, Acetonitril oder Tetrahydrof uran umgesetzt wird und 
das Losungsmittel anschlieBend destillativ entfemt wird. 

Die folgenden Beispiele beschreiben diese Umsetsung: 



g 7 

R und R' die vorher beschriebene Be- 



CH 2 CH 3 )j 



'(CK 2 CE 3 ) 3 



25 



30 Beispiele fUr die erf indungsgem££en Verbindungen sind, 

ohne dies als Eeschr&nkung zu sehen, insbesondere folgen- 

de in Tabelle 1 zusammengestellte Verbindungen der allge- 

meinen Pormel (I) mit X = 0. 



35 
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Die erf indungsgemSBen Acylphosphinverbindungen eignen sich 
als Photoinitiatoren zur Photopolymerisation polymerisier- 
barer, olefinisch ungesfittigte Verbindungen enthaltender 
Gemische, insbesondere solcher, die Wasser als LSsungs- 
5 mittel bzw. Verdunnungsmittel enthalten. 

Sie eignen sich beispielsweise zur Photopolymerisation von 
Druckplatten auf Basis von teil- oder vollverseif tern Poly- 
vinylacetat Oder Polyamiden, wobei eine fur Reproduktions- 

10 zwecke ausreichende bildmafiige Dif f er enzierung erreicht 
wird* Sie eignen sich ferner zur Photopolymerisation 
waBriger Eraulsionen oder Losungen olefinisch ungesattigter 
Monomerer bzw. aus solchen Emulsionen oder Losungen 
gewonnener Monomermischungen . Dabei erh£lt man in vertret- 

^5 barer Zeit und mit hohem Umsatz vaBrige Polymerdispersionen 
oder waBrige Losungspolymerisate, die in der Praxis brauchbar 
sind . 



20 



25 



Durch Einwirkung von UV-Licht auf w£Brige Emulsionen von 
olefinisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart von Emul- 
gatoren und/oder Schutzkolloiden und der erf indungsgem&Ben 
Verbindungen als Photoinitiatoren lasseh sich stabile wSB- 
rige Polymerisat-Dispersionen mit hohen Feststof f gehalten 
herstellen. 



Ebenso las sen sich aus wSBrigen Losungen wasserlfislicher, 
olefinisch unges&t tigter Monomerer durch Bestrahlen mit 
UV-Licht in Gegenwart der erf indungsgem£Ben Acylphosphin- 
verbindungen LSsungspolymerisate mit hohem Molekularge- 
30 wicht und geringem Restmonomerengehalt herstellen. 

Mit den erf indungsgem&Ben Photoinitiatoren werden Umsatze 
von 98 bis 100 % ohne zus&tzliche Peroxide oder Redoxini- 
tiatoren erreicht. Die Losungspolymerisate sind homogen 
35 und zeigen keine Verf Srbung . 
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Als Losungsndttel sind fUr die erf indungsgemaBe Verwendung 
als Initiatoren fllr die Herstellung waBriger Polymerisat- 
-Losungen oder -Emulsionen bzw.. daraus gewonnener Mischungen 
alle gangigen Losungsmittel wie Dimethylf ormamid , Aceton, 
5 Tetrahydrofuran, Kohlenwasserstof f e , Alkohole, Essigsaure- 
ester usw. , vorzugsweise jedoch Wasser f geeignet. 

Beim Einsatz zur Hartung von waBrigen Polymerisat-Losungen 
oder -Emulsionen bzw. daraus gewonnener Mischungen ilber- 

10 treffen die erf indungsgemaBen Photoinitiatoren den Stand der 
Technik (DE-OS 28 31 263) durcb ihre Hartungsaktivitat 
betrachtlich. Ferner ist vor der Photopolymerisation mit den 
in DE-OS 28 31 263 beschriebenen Verbindungen oftmals ein 
zeitaufwendiges Vorbestrahlen der Monomerenlosungen oder 

TS -emulsionen bzw. daraus gewonnener Mischungen erf orderlich . 
Mit den aktiveren Verbindungen der voriiegenden Erfindung 
kann dieser Arbeit sgang entf alien. 

Die erfindungsgera&Ben Acylphosphinverbindungen eignen 
20 sich ebenfalls gut als Photoinitiatoren in photopolymeri- 
sierbaren Massen fur Uberzuge, Lacke, Druckfarben und 
Auf zeichnungsmaterialien. Sie sind hinsichtlich der Ver- 
gilbung der so erhaltenen Lacke bzw. Uberzttge bekannter 
Photoinitiatoren, z.B. dem Benzildimethylketal, weit liber legea Ferner 
25 lassen sich mit cen erf indungsgemaBen Verbindungen hohere Kartungs- 
geschwindigkeiten von Lacken erzielen als mit dem letst- 
genannten Initiator oder den aus DE-OS 29 09 99^ bekann- 
ten Acylphosphinoxiden. SchlieBlich ist die Lagerstabili- 
tat der mit den erf indungsgemaBen Verbindungen versetzten 
30 Karze besser als von Harzen, die als Photoinitiatoren 
Acylphosphinoxide nach DE-OS 29 09 99^ enthalten. Des- 
wegen eignen sich die erf indungsgemaBen Verbindungen sehr 
vorteiihaft ftlr die Lichthartung von styrolischen Poly- 
esterharzen, die gegebenenf alls Glasfasern, PUllstoffe 
35 und andere Hilfsstoffe enthalten konnen. 
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'Als olefinisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbin- 
dungen kommen die Ubllchen Monomer en in Betracht, bei- 
spielsweise Mono- und Diolefine, wie Ethylen, Butadien, 
Isopren und Chloropren, olefinisch ungesattigte Carbon- 
5 s&ureester wie Acryl- und MethacrylsSureester von 1 bis 
12 Kohlenstof fatome enthaltenden Alkoholen oder Vinyl- 
ester von 2 bis 20 Kohlenstof fatome enthaltenden Fetts&u- 
ren, Vinyl- und Vinylidenhalogenide , wie besonders Vinyl- 
chlorid und Vinylidenchlorid, vinylaromat ische Verbindun- 

10 gen, wie Styrol, a-Methylstyrol und Vinyltoluole , Gemische 
derartiger Moncmerer sowie Gemische solcher Monomerer mit 
^B-olef inisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsaure, wie 
besonders Acryls&ure, MethacrylsSure , Maleins&ure, Fumar- 
saure und Itacons£ure, sowie deren Amide, N-Methylolamide, 

15 N-Alkoxymethylamide und Nitrile wie besonders Acrylamid, 
Methacrylamid, Maleinimid, ItaconsSurediamid, N- A Methylol- 
methacrylamid, N-Methylolacrylamid, N-Methoxymethylacryl- 
amid , N-n-Butoxymethylacrylamid , N-Methoxyme thylmet h- 
acrylamid, Methyien-bis-acrylamid, Acrylnitril und Meth- 

20 acrylnitril. 

Als Beispiele ftlr ethylenisch ungesSttigte Carbons£ure- 
ester, die fUr die Polymerisate von besonderem Interesse 
sind, seien Methylacrylat , Ethylacrylat und -methacrylat , 

25 isopropylacrylat , n-Butylacrylat , Isobutylacrylat , tert.- 
-Butylacrylat , 2-Ethylhexylacrylat und -methacrylat , 
2-Hydroxyethylacrylat , 2-Hydroxyethylmethacrylat , Hydroxy- 
propylacrylat , Hydroxypropylmethacrylat , Acrylate und 
Methacrylate zwei- und mehrwert iger Alkohole, z,B. Ethylen- 

30 glykoldi acryl at , Butandiol-1 , 4-dimethacrylat , 1,1, 1-Tri- 
raethylolpropantriacrylat . Acrylate und Methacrylate von 
Dialkoholen der Formel HO ( CH 2 -CH 2 0 ) mit n = 2 bis 20, 
ferner Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinyllaurat, Vinyl- 
stearat und Vinylester verzweigter gesattigter Car bonsaurer. , 

3S z.5. von Pivalins£ure , genannt. 
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'Von besonderem Interesse sind solche w&Brigen Polymerisat- 
-Dispersionen, die Polymerisate bzw. Mischpolymerisate 
enthalten, die sich von Acryl- und/oder Methacrylsaure- 
estern 1 bis 8 Kohlenstof f atome enthaltender Alkanole 
5 und/oder von Vinyle stern 2 bis 12 Kohlenstof f atome ent- 
haltender gesattigter Monocarbonsauren oder von Gemischen 
aus Butadien mit Styrol und/oder Acrylnitril ableitenund 
- "die vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.J, bezogen auf die Polymeri- 
sate, 3 bis 5 C-Atome aufweisende «,B-olef inisch ungesattig- 
10 te Carbonsauren der oben genannten Art einpolymerisiert 
enthalten. 

Von besonderem Interesse sind auch waBrige Polymerlosun- 
gen, die Polymerisate bzw. Mischpolymerisate von Acryl - 
S saure, MethacrylsSure, Acrylamid, Methacrylamid, N-Alkanol- 
amiden der Acryl- und/oder MethacrylsSure und/oder wasser- 
losliche Hydroxyalkylacrylate enthalten. 

Als Emulgatoren zur erf indungsgemaBen Herstellung waBriger 
20 polymerisatdispersionen werden im allgemeinen ionische 
und/oder nicht ionische Emulgatoren, wie Polyglykolether, 
sulfonierte Paraf f inkohlenwasserstof f e , hohere Alkylsul- 
fate wie Laurylsulf at , Alkalisalze von Fettsauren wie 
Natriums tear at und Natriumoleat , Schwef elsaureester von 
25 pettalkoholen, oxethylierte C g - bis C l2 -Alkylphenole mit 
neist 5 bis 30 Ethylenoxidresten sowie deren Sulfonie- 
rungsprodukte sowie ferner Sulf obemsteinsaureester in 
Mengen, die meist zwischen 0,1 und 10,0 Gew.S, bezogen 
a uf die Monomeren, liegen, eingesetzt. Zusatzlich wird 
30 in manchen Fallen auch ein Scbutzkolloid mitverwendet . 
Als Schutzkolloide kommen z.B. Polyvinylalkohol , teil- 
verseifte Polyvinylacetate , Cellulosederivate , Copoly- 
merisate von Acrylsauremethylester mit Acryl- und Meth- 
acrylsaureamid oder Vinylpyrrolidonpolymeri sate in Men- 

35 
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gen zwischen etwa 0,5 und 10, insbesondere zwischen 1,0 
und 5 Gew.S, bezogen auf die Monomeren, in Frage. 

Die erf indungsgem&Aen Photoinitiatoren werden in Kon- 
5 zentrationen von 0,001 bis 10 Gew.?, vorzugsweise 0,01 

bis 1 Gew.?, bezogen auf die olefinisch unges&tt igten Ver- 
bindungen eingesetzt. In dies em Konzentrationsbereich 
15sen sich die Photoinitiatoren vollst£ndig in Wasser auf. 
Sie konnen gegebenenf alls mit Beschleunigern kombiniert 
10 werden, die den hemmenden EinfluB des Luf tsauerstof f s 
auf die Photopolymerisat ion beseitigen. 

Die Durchf tihrung der Photopolymerisat ion w&Briger Losungen 
oder Emulsionen unter Verwendung der erf indungsgem£ften 

15 Photoinitiatoren kann sowohl diskontinuierlich als auch 
kontinuierlich geschehen. Die einzeinen Komponenten wer- 
den nach bekannten Verfahren emulgiert bzw. gelost. Diese 
Emulsionen bzw. LSsungen werden dann mit Licht bestrahlt. 
Die Abfuhrung der Polymerisat ionswcrme kann durch Sufiere 

20 Ktthlung, aber auch durch Verdampf ungskuhlung erfolgen. 

Die Bestrahlungsdauer h£ngt von der Art der Durchf uhrung, 
von der Art und Konzentrat ion der eingesetzten Monomeren, 
von der Art und Menge der eingesetzten Photoinitiatoren, 
von der IntensitSt der Lichtquelle und von der Gr5£e des 

25 Ansatzes ab und kann 5 Minuten bis 4 Stunden, vorzugsweise 
10 Minuten bis 3 Stunden betragen. Die Polymerisations- 
temperatur ist dabei frei wahlbar und kann +5 bis ca. 
100°c betragen. Polymerisationst emperat uren von 10 bis 
40°C sind besonders bevorzugt. Die Fest st of f gehalte der 

30 erf indungsgemSLE hergestellten Dispersionen liegen zwischen 
5 und 60 Gew.%, im allgemeinen zwischen 30 und 50 Gew.%. 
Der Gehalt an Restmonomeren ist niecrig. Die K-Werte (nach 
Fikentscher) der erhaltenen Dispersionen sind hoch, im 
allgemeinen > 90 . 



35 
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""zusfitzlich zu den vorgenannten Verbindungen eignen sich 
fttr die Herstellung von photopolyraerisierbaren Mas sen, 
fUr die Herstellung von Lacken und tfberztigen, UP-Harzf orm- 
massen, Druckfarben und Auf zeichnungsmaterialien hoherraole- 
5 kulare Verbindungen, z.B. ungesSttigte Polyester, herge- 
stellt durch Umsetzung von *,J2>-ungesSt tigten Dicarbons£u- 
ren, wie Maleinsaure, FumarsSure Oder Itacons£ure, gege- 
benenfalls im Gemisch mit gesSttigten bzw. aroraatischen 
Dicarbonsauren wie Adipinsaure, Phthals&ure oder Tere- 

10 phthalsaure, mit Alkandiolen wie Ethylenglykol, Propylen- 
glykol, Butandiol, Neopentylglykol oder oxalkyliertem Bis- 
phenol A; Epoxidacrylate , hergestellt aus Acryl- oder Meth- 
acrylsfiure und aroinatischen oder aliphatischen Diglycid- 
etnern; Urethanacrylate , hergestellt aus Hydroxyalkylacry- 

15 laten und Polyisocyanaten sowie Polyest eracrylate , herge- 
stellt aus hydroxylgruppenhaltigen gesattigten Polyest ern 
und Acryl- oder Meuhacryls£ure . 

Den photopolymerisierbaren Verbindungen, deren Zusammen- 
20 setzung fftr den jeweiligen Verwendungszweck dem Pachmann 
gelSufig ist, k5nnen in bekannter Weise ges&ttigte und/ 
oder unges&ttigte Polymere sowie weitere Zusatzstof fe, 
wie Inhibit oren gegen die thermische Polymerisation, 
Paraffin, Pigmente, Farbstoffe, Peroxide, Verlauf shilf s- 
25 iaittel, Fiillstoffe und Glasfasern sowie Stabilisatoren 
gegen thermischen oder photochemischen Abbau zugesetzt 
sein • 

Als Beschleuniger bzw. Synergisten eignen sich beispiels- 
30 weise sekundare und tert. Amine, wie Methyldiethanolamin, 
Dimethylethanolamin, Triethylaniin, Triethanolamin, p- 
-Dimethylaminobenzoesaureethylester, Benzyl-dimethylamin, 
Dimethylaminoethylacrylat, N-Pbenylglycin, N-Methyl-N- 
-phenylglycin. Zur Beschleunigung der Aushartung konnen 
35 weiterhin aliphatische und arcmatische Halogenide dienen, 
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r die 2-Chlormethylnaphthalin, l-Chlor-2-chlormethyl-naph- 
thalin sowie gegebenenf alls Radikalbildner, wie sie im 
allgemeinen als Initiatoren ftlr die thermische Polymeri- 
sation eingesetzt werden, z.B. Peroxide, Azo-Verbindungen 
5 sowie C-C-labile Verbindungen, die in Mengen von bis zu 
15 Gew.S, besogen auf die photopolymerisierbare Masse, 
zugesetzt werden kSnnen. 

Ferner kSnnen die Acylphosphinverbindungen, gegebenenf alls 
10 in Anwesenheit der oben bezeichneten Synergisten und Be- 
schleuniger, in Kombination mit anderen Photoinit iatoren 
zur Lichthartung von Uberzttgen, Lacken, Druckfarben, 
photosensiblen Auf zeichnungsmaterialien, vie z.B. photo- 
polymerisierbaren Druckplatten und styrolischien Polyester- 
15 harzen eingesetzt werden, Solche Phot oinit iatoren sind 
z.B. aromatische Ketone wie Benzilketale , Benzoinether, 
Benzoinester, bis C^-alkyl, chlor- oder chlormethyl- 

substituierte Thioxanthone , die in der deutschen Patent - 
amneldung P 30 20 092.1 beschriebenen Acylphosphine sowie 
20 die aus DE-OS 28 30 927 und DE-OS 29 09 99*4 bekannten 
Acylphosphinoxide und Acylphosphins£.ureester . Ferner 
z£hlen dazu aromatische Disulfide und Naphthalinsulf o- 
chloride . 

25 Als Strahlungsquellen fOr das die Polymerisation solcher 
Mischungen auslOsende Licht verwendet man im allgemeinen 
solche, die Licht vorzugsweise im Absorpt ionsbereich der 
erfindungsgem££>en Verbindungen aussenden, d.h. zwischen 
230 und ^50 nm. Besonders geeignet sind Quecksilber-Nie- 

30 derdruckstrahler, -Mitteldruck- und Hochdruckstrahler , 

sowie superaktinische Leucht stof fr6hren oder Impulsstrah- 
ler. Die genannten Lampen konnen gegebenenf alls dotiert 
sein. 

35 
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"Die in den nachstehenden Beispielen genannten Teile und 
Prozente beziehen sich, soweit nicht anders angegeben, 
auf das Gewicht. Volumenteile verhalten sich zu Teilen 
wie Liter zu Kilograram. 

Beispiel 1 

Natrium-2,M-trimethylbenzoylphenylphosphinat (Verbindung l») 

60 5 Gew. -Teile 2, 4, 6-Trimethylbenzoylphenylphosphinsaure- 
methylester (nach EP-OS 7 086) und 33 Gew.-Teile Natrium- 
jodid wurden in 560 Volumenteilen Methylethylketon gelost 
und 2,5 Stunden bei 55°C geriihrt. Der dabei ausgefallene 
Niederschlag wurde abfiltriert und mit Methylethylketon 
nachgewaschen. Nach dem Trocknen verbliet das Produkt . 

Beispiel 2 

2,4,6-Trimethylbenzoylphenylphosphinsaure (Verbindung 10) 



20 



US, 5 Gew.-Teile Natriumsalz nach Beispiel 1 wurden in 
300 Gew. -Teilen Wasser gelost und 150 Volumenteile 1 - 
normaler Schwef elsaure zugegeben. Der ausgefallene Nie- 
derschlag wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Nach 
25 dem Trocknen verblieben 5 8,9 Gew.-Teile des Produkts. 

Beisoiel 3 

Calcium-bis ( 2 , H , 6-triraethylbenzoylphenylphosphinat 
30 (Verbindung 8) 

15 Gew.-Teile Natriumsalz nach Beispiel 1 wurden in 
75 Gew. -Teilen Wasser gelost und zu dieser Losung por- 
tionsweise 125 Volumenteile einer 10 %igen wafirigen Cal- 
35 ciumchloridlbsung zugegeben. Der dabei ausfallende Nie- 
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r derschlag wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Nach 
dem Trocknen im Vakuumtrockenschrank bei 50°c wurden 
1^,7 Gew.-Teile des Produkts erhalten. 

5 Beispiel 4 

Me thy Idiethanol ammonium- 2, 4, 6-trimethylbenzoylphenyl- 
phosphinat (Verbindung 12) 

10 5,8 Gew.-Teile 2 , 4 , 6-TrimethylbenzoylphenylphosphinsS.ure 
wurden in 30 Volumenteilen Methylenchlorid gelost und 
2,4 Gew.-Teile Methyldiethanolamin zugegeben. Nach Ab- 
ziehen von Methylenchlorid verblieb das Reaktionsprodukt . 

15 Beispiel 5 

Zur Messung der H&rtungsaktivitat wurde der Temperaturver- 
lauf im ungesfittigten Polyesterharz (UP-Harz) w£hrend der 
UV-Belichtung auf gezeichnet ; dazu tauchte ein mit einer 

20 Wachsschicht tiberzogener Thermof tthler, der mit einem Tem- 
peraturschreiber (®Tastotherm Script 3 N, Standardf tthler 
T 300 der Deutschen Gulton GmbH) verbunden war, in einen 
mit 10 g UP-Harz gefQllten WeiBblechdecfcel mit einem Durch- 
messer von 5 cm ( Schichtdicke des UP-Harzes 4,8 mm). Zur 

25 Vermeidung von WSLrme verlusten wahrend der UV-Belichtung 

war der Deckel in Polyurethan-Hartschaum eingebet ret . Als 
Strahlungsquelle diente ein UV-Peld aus 5 Leuchtstoff- 
rBhren (TLAK 40 W/05, Philips) nebeneinander . Der Abstand 
Strahler/UP-HarzoberflSche betrug-8,5 cm. 

30 

Aus den registrier-ten Temper atur-Ze it kurven wurden als 
charakteristische Kenngr5&en fUr die H£rtungsakt ivitfit 
die H&rtungszeit H Z 25 o c _ T und die maximal erreichte 
H&rtungstemperatur T ^ max entnonmen . Als HSrtungszeit 
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10 



20 



25 



30 



"gilt die Zeit sparine, in der die Probentemperatur von 25°C 

auf T „ ansteigt. 
max 

Die Beispiele und Vergleichsbeispiele wurden rait folgenden 
ungesattigten Polyesterharzen durchgefiihrt : 

Harz A ist eine. mit 0,01 % Hydrochinon stabilisierte, 

65 SEige styrolische LSsung eines ungesattigten Po- 
lyesters aus Maleinsaure, o-Phthalsaure, Ethylen- 
glykol und Propylenglykol-1, 2 im Molverhaltnis 
1 : 2 : 2,3 : 0,70. Der unges£ttigte Polyester 
hat eine Saurezahl von 50. 



Harz B ist eine mit 0,01 % Hydrochinon stabilisierte, 

67 Sige styrolische LSsung eines ungesattigten P«ly- 
15 esters aus Maleinsaure, Te t rah ydrophthals Sure und 

Diethylenglykol in Molverhaltnis 1 : 0,5 : 1,5- 
Der ungesattigte Polyester hat eine Saurezahl von 



35 



Harz C ist eine mit 0,01 % Hydrochinon stabilisierte, 

66 Sige styrolische L8sung eines ungesattigten Poly- 
esters aus Maleinsaure, o-Phthalsaure und Propylen- 
glykol-1, 2 im Molverhaltnis 1 : 6,5 : 1,5- Der un- 
gesattigte Polyester hat eine Saurezahl von 50. 

Die Hartungsaktivitat der erf indungsgema&en Verbindungen 
1 bis 16 (vgl. Tabelle 1) wurde mit den Eigenschaften der 
folgenden Verbindungen verglichen: 

I 2,1, 6-Trimethylbensoylphenylphosphinsauremethylester 

. nach DE-OS 29 09 99*» 
II 2,k, 6-Triraethylbenzoylphenylpho sphinsaureisopropyl- 

ester nach DE-OS 29 09 99 1 * 
III Benzildimethylketal nach DE-PS 22 6l 333 
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IV Mononatrium-monomethyl-acetylphosphonat nach 
EP-OS 9 318 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefafit . 

5 

Tabelle 2 zeigt, dafi die erf indungsgemafien Verbindungen 4 
bis 18 den Vergleichsverbindungen I bis III, die den Stand 
der Technik reprasentieren, in ihrer Hartungsaktivitat 
deutlich tiberlegen sind. Tabelle 2 zeigt ferner, dafi die 
10 in EP-OS 9 348 beschriebene Vergleichsverbindung IV sich 
nicht zur PhotohSrtung eignet. 



15 



20 



25 



30 
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'Tabelle 2; Hartungsakt ivitat ver schiedener Verbindungeh 



Verbindung 
(0,2 %) 



I 

10 II 
III 
IV 

4 

15 5 
6 
8 

9 
11 

20 12 
13 
14 
15 
16 

25 17 



Hartungsakt ivitat 
UP-Harze 

B 



HZ n _ 

25 - T ffi ax 
(min/s) 



7M5 
6/45 
8/O0 
15/15 

5/53 
5/38 
5/53 
5/53 
5/53 
5/23 
6/15 
6/08 
5/30 
7/15 
5/15 
5/38 



T max 
(°C) 



" max 
(min/s) 



114 

107 
114 



30 



1) 



117 
118 

115 
114 

110 
118 
116 
115 
122 
113 
115 
120 



5/23 
5/15 
9/45 



4/37 



6/00 
4/45 
4/50 
5/08 
5/30 
4/53 
8/00 



T max 
(°C) 



127 
128 
119 



125 



J max 
(min/s) 



1 



130 

125 
124 

129 
126 
113 
119 



6/53 
6/08 
8/30 



5/23 



5/45 
5/15 
5/23 
5/23 
5/38 
7/30 



1) nicht gehartet 



30 
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B eispiel 6 



Zur Prufung der Lagerstabilitat wurden je 6,6 ml der UP- 
-Harze A, B, C (vgl. Beispiel 5) mit einem Initiatorgehalt 
5 von 0,2 % in braune Probef lSschchen gefClllt und verschlos- 
sen bei 60°C gelagert. In Abstanden von ca. 12 Stunden 
wurde durch Umdrehen der FISschchen geprttft, ob sich Gel- 
teilchen gebildet batten. Als MaB filr die tagerstabilitat 
ist in Tabelle 3 die Lagerzeit angegeben, bei der noch 
10 keine Gelteilchen beobachtet wurden. 

Zusatzlich zu den Vergleichsverbindungen I, II, III wurde 
folgende Verbindung V geprttft: 

IS V 2,4 ,6-Trimethylbenzoyldiphenylphcsphinoxid nach 



auf Tabelle 1. 

20 

Tabelle 5; Lagerstabilitat von UP-Harzen mit Photoinitiator 



DE-OS 29 09 99 1 * 



Die Numerierung der Verbindungen in Tabelle 3 bezieht sich 



Verbindung 



Lagers tabilit at (h) der UP-Harze 



25 



II 



V 



I 




30 



9 
11 
14 
17 
18 



190 
180 
180 
180 
270 
270 



140 
155 
155 



180 
204 
204 
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"Nach Tabelle 3 sind die erf indungsgemaBen Verbindungen 
9 il 1M, 17 und 18 beziiglich der Lagerstabilitat der 
dLit'versetzten Harze den Verbindungen II, III, V deut- 
lich ttberlegen. Im Vergleich- zu I ist zwar die Lagersta- 
bilitat von 9, 11 und 1* nicht signifikant verschieden, 
jedoch besitzt I eine deutlich geringere Hartungsaktivitat 
als die patentgemaBen Verbindungen (s. Beispiel 5). 

Beispiel 7 

Du-ch Veresterung von 1*3 Teilen Tetrahydrophthalsaure- 
anhydrid und 175 Teilen Maleinsaureanhydrid mat 260 Teilen 
Diethylenglykol wird ein ungesattigter Polyester herge- 
stellt. Nach Zugabe von 0,01 * Hydrochinon wird von dem 
Polyester eine 64 Sige Losung in Styrol hergestellt (Lo- 
sung D) . 

Ftir die UV-Hartungsversuche werden zu 100 Teilen der L6- 
sung D 10 Telle Styrol und 2 Telle Photoinit iator gege- 
be n und der Lack mit einem Filmziehgerat (Spaltbreite 
200 /U m) auf eine mit Photopapier beschichtete Hartfaser- 
platte aufgetragen. 

Nach etwa Iminutigem Abluften werden die Filme mit Queck- 
25 silberhochdrucklampen bestrahlt (30 Watt/1 cm Bogenlange, 
Philips HTQ 7), die im Ab stand von 15 cm ttber dem Objekt 
angeordnet sind. 

Die Hartungsgeschwindigkeit wird durch Messung der Pendel- 
30 dampfung nach K6nig (DIN 53 157) bestimmt und ist in Ta- 
belle 4 gemeinsam mit den Parbmessungen der ausgehar teten 
Filme zusammenge stellt ♦ 

Die Bezeichnung der Phot oinitiatoren bezieht sich auf Ta- 
35 belle 1 bzw. Beispiel 6. 
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10 



15 



20 



'Tabelle 4 



Pendeldampfung nach Bestrahlungszeit 
Photoinitiator von 





5s 


10s 


15s 


20 s 


25s 


V 


43 


66 




102 


112 


12 


71 


92 


112 


122 


130 



Wie Tabelle 4 zeigt, fiber tr if ft Verbindung 12 die Ver- 
gleichsverbindung V in ihrer HSrtungsakt ivitfit deutlich. 

Beispiel 8 

Aus 50 Teilen Methylacrylat , 50 Teilen Ethylacrylat , 
1,5 Teilen C^-Faraff insulfonat (40 %ig) , 1,3 Teilen Addi- 
tionsprodukt von Isooctylphenol mat 25 Einheiten Ethylen- 
oxid (20 Jig) und 210 Teilen Wasser wird in einem ablichen 
Mischaggregat eine Monomeren-Emulsion hergestellt. 



Diese Emulsion wird in einem mit I nnen thermometer und ROh- 
. rer versehenen 1 l-Glaskolben durch zweimaliges Evakuieren 
und Begasen mit Stickstoff von Sauerstoff befreit. Nach 
Zugabe von X Teilen Photoinitiator in 6,7 Teilen Wasser 
wird das Reaktionsgef &£ mit einer Que cksilberdampf-Hoch- 
25 drucklampe des Typs HQL/R 400 W von Osram im Abstand von 
30 cm 60 min lang von oben bestrahlt . Das Anspringen der 
Polymerisation macht sich durch einen Temperaturanst ieg 
bemerkbar. In Tabelle 5 sind die eingesetzten Mengen 
Photoinitiator und die Eigenschaf ten der erhaltenen Po- 
3° lymerisat-Dispersionen susammengestellt . Der Photoini- 
tiator H (vgl. Tabelle l) wird dabei mit dem Initiator VI 
(nach DE-OS 2 831 263) verglichen. Bei gleicher Einsatz- 
konzentration wird mit Initiator 4 ein deutlich niedrige- 
^ rer Gehalt an Restmonomeren erhalten als .mit Initiator VI. 
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10 




9 

N; 



'HO CH^N^CHj 



CHjSO^ 



e 



VI 



Initiator 4 erlaubt die Photopolymerisation auch bei sehr 
niedrigen Einsatzkonzentrat ionen, bei denen Initiator VI 
die Polymerisation nicht roehr auslost. Beide Ergebnisse 
zeigen deutlich die hBhere Aktivitat von Initiator 4 ge- 
geniiber VI bei gleichem X-Wert der erhaltenen Polymerisat- 
-Dispersionen. 



15 



Photo- 
initiator 


eingesetzte 
Teile X 


Feststoff- 
gehalt 


Restmoi 
Ethyl- 
acrylat 


a omere 
Methyl- 
acrylat 


K-Wert 
nach 
Pikent- 
scher 


u 

VI 
4 

VI 


1,7 
1,7 
0,04 
0,04 


31.* 
30,8 

31,3 
-« ] 


<0,005? 

0,012? 

0,019? 
■ceine Pol 


0,005 % 
0,036 % 

0,051 % 
ymerisat: 


146,6 
146,1 
156,8 
Lon »- 



20 



25 



30 



35 



Beispiel 9 a bis c 

294 Teile eines teilverseif ten Polyvir.ylacetats < Verseifungs- 
grad 82 Mol-%, mittlerer Polymerisationsgrad 500) werden 
durch mehrsttlndiges Riihren in 294 Teilen vollentsalztem 
Wasser bei 90°C gelost. Nach Abkuhlen auf 70°C werden unter 
RQhren 20 Teile 1 , 1 , 1 -Trimethylolpropantriacrylat , 1,0 Teile 
2 , 6-Di-tert . -butyl-p-kresol und die in Tabelle 6 an- 
gegebene Menge an Photoinitiator , gelost in 230 Teilen 
2-Hydroxyethylmethacrylat, zugegeben. Die nomogene viskose 
Lbsung wird filtriert und unter reduziertem Druck entgast 
und entwassert. Durch Aufbringen auf ein mit einem Haftlack 
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r versehenes Stahlblech und 24-stUndiges Trocknen bei Raum- 
temperatur wird eine SSO^um starke, nicht klebende Schicht 
erhalten. Die Druckplatte wird nach 2 Sekunden Vorbe- 
lichtung bildmafiig durch ein Negativ mittels eines handels- 
5 ilblichen Belichters (5 kW) belicbtet, wobei die in Ta- 
belle 6 angegebenen Zeiten angewandt werden. Auswaschen 
mit Wasser in einem Sprtlhwascher und Trocknen bei 100°C 
ergeben ein Klischee mit sehr guten Druckeigenschaf ten. 

10 Die thermische Stabilitat der lichtempf indlichen Ansatz- 
losungen wird durch Aufbewahren einer Probe in einer 
verschlossenen Ampulle bei 80°C ermittelt. Die erfindungs- 
gemafien Photoinitiatoren verbessern ixn Vergleich zu 
Verbindung V - bei sonst recht Shnlichem Verhalten - die 

15 Stabilitat der lichtempf indlichen Mischung urn den 
Fakt-or 2 (s. Tabelle 6). 



Tabelle 6 



20 


Bsp . 


Photoinitiator 


Haupt belie htungs- 
zeit 


Stabilitat 




a 


4 Teile Verb. V 


30 Sek. 


15 Stunden 




b 


6 Teile Verb. 4 


30 Sek. 


34 Stunden 


25 


c 


7 Teile Verb. 12 


35 Sek. 


28 Stunden 



Beispiel 10 



60 Gewichtsteile eines 1 : 1 : 1-Copolyamides aus PA-6, PA-6.6, 
3q PA-6. 13, 30 Gewichtsteile Bis(N-methylolacrylamid )ethylen- 
glykolether, 10 Gewichtsteile N (n-butyl ) benzolsulf on- 
saureamid, 150 Gewichtsteile Methanol, 20 Gewichtsteile 
Wasser, 0,02 Gewichtsteile eines Chromkomplexf ar bstof f es 
(CI-Nr. 12195), 0,3 Gewichtsteile N-Nitrosocyclohexyl- 
35 hydroxylamin-Kaliumsalz sowie 2 Gewichtsteile der in 
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"Tabelle 7 angegebenen Photoinitiatoren werden bei ca. 70 C 
geiest. Durch Abdestillation eines Teils des Losungsmittels 
wird die photopolymerisierbare Masse auf einen Feststoff- 
gehalt von ca. 65 % gebracht und bei 60 C auf ein mit einem 
Haftlack versehenes Stahlblechband so aufgegossen, da£ nach 
etwa 2-stundiger Trocknung bei 80°C in einem Trockenschrank 
photopolymerisierbare Druckplatten mit einer Schichtdicke 
von 0,5 mm und einem Feststof f gehalt der Schicht von ca. 
95 % entstehen. 

Unter Verwencung eines Testnegativs , das u.a. 3%ige Raster- 
tonwerte der Raster linienwei te 5 A Linien pro Zentimeter 
-nthSlt, werden die Platten auf einem Flachbelichter , der 
mit surer aktinischen Leuchtstof frShren bestUckt ist, bei 
einer UV-Lichtintensitat von ca. 3300 /U W/cm belichtet. 
Anschliefiend werden die durch die opaken Bildelemente des 
Negativs vor dem UV-Licht geschutzten unbelichteten Anteile 
der Platte mit einem Ethanol-Wasser-Gemisch (80 % Ethanol) 
in einem Sorubwascher bei 30°C und 5 bar Spruhdruck 
innerhalb von 5 Minuter, ausgewaschen. Die Klischees werden 
danach 6 Minuten bei 110°C getrocknet. Gemessen wire die 
zur fehlerfreien Reproduktion des 3%igen Rastertonwertes 
erf6rderliche Mindestbelichtungszeit . Diese ist fur ver- 
schiedene Photoinitiatoren in Tabelle 7 zusammengestellt . 

Tabelle 7 



35 



Initiator 


Mindestbelichtungszeit zur Reproduktion des 
3%igen Rastertonwertes 


14 


110 s 


L 


115 s 


III 


165 s 


V 


190 s 


L. 
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' Patentansprtlche 

1. Acylphosphin-Verbindungen der allgemeinen Pormel 
5 R 1 0 

;p-c-r 3 (i), 

p / w 
R d X 



10 



R 1 ist gleich R oder OR^, 



wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
1 

R steht fttr die Gruppierungen -0~M + oder -NR^R , 
wobei M + ein Xquivalent eines Rations der l # 
bis 3- Hauptgruppe des Periodensystems mit 
15 einem Atomgewicht unter 138 oder der Ammonium- 

ionen 9 NR 5 R 6 R 7 R 8 (II) 

- 9/ \® , 

oder F Oy N " ( II 1 ) 

20 bedeutet , wobei R 5 bis R 8 gleich oder ver- 

schieden sind und fttr Wasserstoff , einen gerad- 
kettigen oder verzweigten Alkylrest mit bis zu 
18 C-Atomen, die gegebenenf alls durch eine Hy- 
droxylgruppe substituiert sein konnen, fttr ei- 

25 nen Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, Allyl- oder 

Phenylrest oder eine fi-(Meth)Acryloxyethyl- 
gruppe stehen, oder zwei dieser Substituenten 
einen 5 bis 7gliedrigen Ring bilden, der gege- 
benenf alls . ein Sauerstoff- oder ein weiteres 

30 Stickstoff atom enthalten kann, 

R^ ist ein subst ituierter Phenyl-, Naphthyl-, Py- 
ridyl-, Pyrrolyl-, Puryl- oder Thienylrest, 
der zumindest an den beiden ortho-Stellungen 
zur Carbonylgruppe Substituenten tr£ct, die 

35 
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TO 



gleich Oder verschieden sein konnen, und die bis 
zu 6 Kohienstof fatome enthaltende, geradkettige 
Oder verzweigte Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylthio- 
-Reste, bis zu 7 Kohienstof fatome enthaltende 
Cycloalkyl- oder Phenylreste, PSr Nitril-, Car- 
boxyl-, Carboalkoxygruppen oder Halogenatome xnit 
einem Atomgewicht bis zu 80 sein kSnnen, 
r 1 * steht fur Wasserstof f , einen geradket tigen oder 
verzweigten Alkyl- oder Alkenyl-Rest mit bis zu 
8 Kohlenstoffatomen, welcher gegebenenfalls durch 
die Gruppierung -NR 5 R 6 substituiert sein kann, 
einen Phenyl-, Cyclohexyl- oder Cyclopentyl- 
-Rest oder einen bis zu dreifach substituierten 
Phenylrest, wobei die Substituenten geradket- 
T5 tige oder verzweigte, bis zu 6 Kohienstof fatome 

enthaltende Alkyl-, Alkoxy-, Alkylthio- oder 
NR 5 R 5_ Gruppen oder Halogenatome mit einem Atom- 
gewicht bis zu 80 sein kSnnen; 
X steht filr Sauerstoff oder Schwefel oder bedeu- 
20 tet ein freies Elektronenpaar an Phosphor. 

2. Acylphosphinverbindungen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , dafi X fur Sauerstoff steht. 

25 3. Acylphosphinverbindungen nach Anspruch 1, dadurch 
cekennzeichnet , daS R 3 ein 2, 6-Dimethylphenyl-, 
S^e-Trimethylphenyl-, 2, 3, 6-Trimethylphenyl- , 2,6- 
-Dimethoxyphenyl-, 2,6-Dichlorphenyl-, 2,6-Bis(me- 
thylthio) -phenyl-, ein 2, 3, 5 , 6-Tetramethylphenyl-, 

30 ein 2, 6-Dimethyl-H-tert . -Butylphenyl- , ein 2,4,6- 

-Trimethylpyridyl-3-, ein 2, U-Dimethylthienyl-3-, 
ein l,3-Dimethylnaphthalin-2- oder ein 1,3-Dime- 
thoxynaphthalin-2-Rest ist. 
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Acylphosphinverbindungen nach Anspruch 3, dadurch ge - 
kennzeichnet , dafi R 1 fttr eine gegebenenf alls 1 bis 
3fach substituierte Phenylgruppe steht . 



10 



IS 



20 



25 



30 



5- Verwendung der Acylphosphinverbindungen nach An- 
spruch 1 bis k als Photo initiatoren in photopolyme- 
risierbaren Massen. 

6, Verwendung der Acylphosphinverbindungen nach An- 
spruch 5 in Kombination mit sekundSren oder terti&ren 
Aminen . 

7, Verwendung der Acylphosphinverbindungen nach An- 
spruch 1 bis 4 als Photoinitiatoren in photopoly- 
merisierbaren ttberzugsmitteln, Lacken, Druckfarben 
und Auf zeichnungsmaterialien, wobei diese den Pho- 
toinitiator in einer Konzentrat ion von 0,01 bis 

10 % enthalten. 

8, Verwendung nach Anspruch 5 oder 6 zur Herstellung 
von Kunststof fmassen auf Basis unges&t tigter Poly- 
esterharze, die gegebenenfalls weitere Hilfsstoffe, 
insbesondere Glasfasern und/oder Fttllstoffe enthal- 



9. Verwendung nach Anspruch 5 bis 8 3 dadurch gekenn - 

zeichnet 3 dafi als Photoinitiatoren Acylphosphinver- 
bindungen der allgemeinen Pormel (I) in Kombination 
mit Verbindungen aus der Gruppe der Benzilketale, 
Benzoinether, Benzoinester , C^- bis C^-alkyl-, chlor- 
oder chlormethyl-substituierten Thioxanthone , aro- 
matischen Disulfide, Naphthalinsulf ochloride 3 Acyi- 
phosphine, Acylphosphinoxide , Acylphosphinsaureester 
und Acylphosphinsulf ide eingesetzt werden. 
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10. 



11. 



TO 12. 



IS 

4 



20 



Verwendung der Acylphosphinverbindungen nach Anspruch 
5 bis 8, ^durch gekennzeichnet , dafi die Acylphos- 
phinverbindungen in Kombination mit Initiators fur 
die thermische Polymerisation eingesetzt werden. 

Verwendung der Verbindungen nach Anspruch 1 bis 4 als 
initiatoren zur Photopolymeri sation photopolymerisier- 
barer Gemische, die Wasser enthalten. 

Verwendung nach Anspruch 11 zur Her ste Hung- waftriger 
Polymerisat-Dispersionen oder Polymerisat-LSsungen. 
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